DERWENT-ACC-NO: 1999-582157 
DERWENT-WEEK: 200101 

COPYRIGHT 1999 DERWENT INFORMATION LTD 

TITLE: Biaxially oriented clear polyester film useful for food packaging, can 
liner, covering film and thermal transfer ribbon 

INVENTOR: BENNETT, C; CRASS, G ; HILKERT, G ; PFEIFFER, H ; ROTH, W ; PEIFFER, 
H 

PATENT-ASSIGNEE: HOECHST DIAFOIL GMBH[FARH], MITSUBISHI POLYESTER 
FILM 

GMBH[MITSN] 

PRIORITY-DATA: 1998DE-1013271 (March 25, 1998) 
PATENT-FAMILY: 

PUB-NO PUB-DATE LANGUAGE PAGES MAIN-IPC 

^^6,149995^ November 21, 2000 N/A 000 B29D 022/00 
EP 945256 A2 September 29, 1999 G 013 B32B 027/36 
DE 19813271 A1 September 30, 1999 N/A 000 C08L 067/02 
JP 11309829 A November 9, 1999 N/A 013 B32B 027/36 
KR 99078205 A October 25, 1999 N/A 000 B32B 027/36 



DESIGNATED-STATES: AL AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LT LU LV MC 
MKN 

LPT ROSE SI 



APPLICATION-DATA: 

PUB-NO APPL-DESCRIPTOR APPL-NO 



US6149995A N/A 

EP945256A2 N/A 

DE 1981 3271 A1 N/A 

JP11309829A N/A 

KR99078205A N/A 



1999US-0275394 
1999EP-01 05339 
1998DE-1013271 
1999JP-0075500 
1999KR-0010011 



APPL-DATE 
March 24,1999 
March 16, 1999 

March 25,1998 
March 19, 1999 

March 24,1999 



INT-CL.(IPC): B29D007/01; B29D022/00 ; B32B005/16; B32B027/08 ; 
B32B027/20; B32B027/36 ; B41M005/26; B41M005/38; B41M005/40; 
B65D065/40; C08J005/18; C08J007/04; C08K003/36; C08L067/02; 
C09D1 67/02 

ABSTRACTED-PUB-NO: EP945256A 

BASIC-ABSTRACT: NOVELTY - Biaxially oriented clear polyester film, with a base 
layer of not less than 80 wt.% thermoplastic polyester (I), has a top layer of 
polymer (mixture) containing not less than 5 wt.% ethylene-2,6-naphthalat e 
units and at most 40 wt.% ethylene terephthalate units. The second glass 
transition temperature Tg2 of the polyester film is higher than that of (I) but 
below that of the top layer. 



DETAILED DESCRIPTION - Biaxially oriented clear polyester film (A), with a base 
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layer of not less than 80 wt.% thermoplastic poly ster (I), has a top layer of 
p lymer (mixture) containing not less than 5 wt.% ethylene-2,6-naphthalate 
units and at most 40 wt.% thy I ne terephthalate units and optionally at most 
60 wt.% units of cycloaliphatic or aromatic diols and/or dicarboxy lie acid. 
Th second glass transition temperature Tg2 fth poly est r film is higher 
than that f (I) but below that of the top layer. The base layer contains 
particles. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(a) a film (B) which is the same except that the content of 
ethylene-2,6-naphthalate units in the top layer is not less than 40 wt.% and 
the base layer contains particles, other than silica (Si02) particles with a 
diameter of 4.5 microns; and 

(b) the production of film (B). 

USE - Film (B) is used for packaging food (claimed); and films (A) and (B) are 
used as can liners (claimed), covering films (claimed), e.g. covers for yogurt 
pots etc., and thermal transfer ribbons (claimed). 

ADVANTAGE - Food packaging with a high barrier property usually consist of 
metallized polypropylene film, which is hot transparent, or polypropylene film 
coated with polyvinylidene chloride (PVdC), both of which are costly, as they 
involve 2-stage production; or ethylene-vinyl alcohol copolymers, which are 
very sensitive to humidity and must be made relatively thick or laminated with 
other materials, as their mechanical properties are poor. They also cause 
dispersal problems. The present laminated films can be produced easily and 
economically, have the good physical properties of existing films and avoid 
disposal problems. 

ABSTRACTED-PUB-NO: US 6149995A 

EQUIVALENT-ABSTRACTS: NOVELTY - Biaxially oriented clear polyester film, with 
base layer of not less than 80 wt.% thermoplastic polyester (I), has a top 
layer of polymer (mixture) containing not less than 5 wt.% 
ethylene-2,6-naphthalat e units and at most 40 wt.% ethylene terephthalate 
units. The second glass transition temperature Tg2 of the polyester film is 
higher than that of (I) but below that of the top layer. 

DETAILED DESCRIPTION - Biaxially oriented clear polyester film (A), with a base 
layer of not less than 80 wt.% thermoplastic polyester (I), has a top layer of 
polymer (mixture) containing not less than 5 wt.% ethylene-2,6-naphthalate 
units and at most 40 wt.% ethylene terephthalate units and optionally at most 
60 wt.% units of cycloaliphatic or aromatic diols and/or dicarboxy lie acid. 
The second glass transition temperature Tg2 of the polyester film is higher 
than that of (I) but below that of the top layer. The base layer contains 
particles. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(a) a film (B) which is the same except that the content of 

ethy lene-2,6-naphthalate units in the top layer is not less than 40 wt.% and 

the base layer contains particles, other than silica (Si02) particles with a 
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diameter of 4.5 microns; and 



(b) the product! n of film (B). 

USE - Film (B) is used for packaging food (claimed); and films (A) and (B) ar 
used as can liners (claimed), covering films (claimed), e.g. covers for yogurt 
pots etc., and thermal transfer ribbons (claimed). 

ADVANTAGE - Food packaging with a high barrier property usually consist of 
metallized polypropylene film, which is not transparent, or polypropylene film 
coated with polyvinylidene chloride (PVdC), both of which are costly, as they 
involve 2-stage production; or ethylene-vinyl alcohol copolymers, which are 
very sensitive to humidity and must be made relatively thick or laminated with 
other materials, as their mechanical properties are poor. They also cause 
dispersal problems. The present laminated films can be produced easily and 
economically, have the good physical properties of existing films and avoid 
disposal problems. 

CHOSEN-DRAWING: Dwg.O/0 

TITLE-TERMS: 

BIAXIAL ORIENT CLEAR POLYESTER FILM USEFUL FOOD PACKAGE CAN LINING 
COVER FILM 

THERMAL TRANSFER RIBBON 

DERWENT-CLASS: A23 A32 A60 A92 P73 P75 Q34 T04 

CPI-CODES: A05-E01D3; A05-E05A; A08-R01; A09-A01A; A12-S06C1; 

EPI-CODES:T04-G03B; 

ENHANCED-POLYMER-INDEXING: 

Polymer Index [1.1] 
01 8 ; P0839*R F41 D01 D63 ; S9999 S1 285*R ; H031 7 

Polymer Index [1.2] 
018 ; P0884 P1978 P0839 H0293 F41 D01 D11 D10 D19 D18 D31 D50 D63 
D90 E21 E00 ; S9999 S1285*R 

Polymer Index [1 .3] 
018 ; ND01 ; ND10 ; B9999 B5163 B5152 B4740 ; B9999 B4397 B4240 
; K9847*R K9790 ; Q9999 Q8366*R ; Q9999 Q7589*R ; Q9999 Q8457 Q8399 
Q8366 ; Q9999 Q7830 ; Q9999 Q8388 Q8366 ; Q9999 Q8195*R Q81 73 ; 
B9999 B4864 B4853 B4740 ; Q9999 Q7818*R ; K9574 K9483 ; B9999 B3747*R 
; B9999 B5492 B5403 B5276 ; K9427 ; B9999 B5618 B5572 ; K9687 K9676 
; K9698 K9676 ; K9712 K9676 ; N9999 N5981 N5970 ; K9676*R ; B9999 
B4795 B4773 B4740 ; B9999 B3009 ; N9999 N5925 N5914 ; N9999 N6199 
N61 77 ; B9999 B51 63 B51 52 B4740 ; B9999 B4897 B4740 ; B9999 B5243*R 
B4740 

Polymer Index [1 .4] 
018; B9999 B3678 B3554 ; N9999 N6326 

Polymer Index [1 .5] 
018 ; R01694 D00 F20 O* 6A Si 4A ; A999 A793 ; B9999 B5209 B5185 
B4740;S9999S1456*R 

Polymer Index [2.1] 



06/29/2002, EAST Version: 1.03.0002 



(19) 



(12) 



Europaisches Paterttamt 
European Pat nt Office 
Office europeen des brevets (11) 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNQ 



<o' V 



EP 0 945 256 A2 r / r 



V/orftfforrtlir , hi inrretan" 


\o\) Int. Ul . DO^D tlf/OO, DO£D £.(lc\) f 




B65D 65/40, B41M5/26 


/pi\ Anmeldenummer- 99105339.8 




lOO\ Anmeldetaa* 16 03 1999 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Bennett, Cynthia, Dr. 


AT BE CH CY DE DK ES R FR GB GR IE IT U LU 


55232 Alzey (DE) 


MCNLPTSE 


• Crass, Gurtther, Dipl.-lng. 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


65232 Taunusstein-Wehen (DE) 


ALLTLVMKROSI 


• Hilkert, Gottfried, Dr. 




55291 Saulheim (DE) 


(30) Prioritat: 25.03.1998 DE 19813271 


• Roth, Werner, Dr. 




65817 Eppstein (DE) 


(71) Anmelder: 


Mitsubishi Polyester Rim GmbH 


(74) Vertreter: 


65203 Wiesbaden (DE) 


Schweitzer, Klaus, Dr. et al 


(72) Erfinder: 


Patentanwaltskanzlei Zounek, 


Industriepark Kalle-Albert, 


• Perffer, Herbert, Dr. 


Rheingaustrasse 190-196 


55126 Mainz (DE) 


65203 Wiesbaden (DE) 



(54) Transparente Polyesterf die mit hoher Sauerstoff barriere, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung 

(57) Offenbart ist eine transparente, biaxial orien- 
tierte Polyesterfdie mit einer Basisschicht, die zu min- 
destens 80 Gew.-% aus einem thermoplastischen 
Polyester besteht, und mindestens einer Deckschicht, 
die dadurch gekennzeichnet ist, daB die Deckschicht 
aus einem Polymer Oder einem Gemisch von Poryme- 
ren besteht, das mindestens 40 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthatt und bis zu 60 Gew.-% an 
Ethylen-terephthalat-Einheiten und/oder Einheiten aus 
cydoaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder 
Dicarbonsauren enthalt, mit der MaBgabe, daB der Tg2- 
Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basis- 
schicht, aber urrter dem Tg2-Wert der Deckschicht liegt 
und die Basisschicht Partikel errthart. Die Folie besrtzt 
eine geringe Durchlassigkeit fur Lxiftsauerstoff. Sie erg- 
net sich besonders fur Verpackungszwecke, speziell zur 
Verpackung von Lebens- und GenuBmitteln, als Can- 
Liner, Decketfblie Oder TTR-Band. 
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Schmelzen werden dann in einer Mehrschichtduse zu f tachen Schmelzef ilmen ausgeformt und ubereinander geschich- 
tet AnschlieBend wird der Mehrschichtfilm mit Hitfe einer KQhtwalze und gegebenenfalls weiteren Walzen abgezogen 
und verfestigt. 

[0011] Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequentiell Oder simuttan durchgefuhrt. Bei der sequentiellen 
5 Streckung wind vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung) und anschlieBend in Querrichtung (d.h. 
senkrecht zur Maschinenrichtung) verstreckt Dies fuhrt zu einer Orientierung der Molekulketten. Das Verstrecken in 
Langsrichtung laBt sich mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten Streckverhaltnis verschieden schnell laufen- 
den Walzen durchfuhren. Zum Querverstrecken benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Bei der 
Simultanstreckung wird die Fblie gleichzeitig in Langs- und in Querrichtung in einem Kluppenrahmen gestreckt. 
10 [0012] Die Temperatur, bei der die Verstreckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ groBen Bereich variieren 
und richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im allgemeinen wird die Langsstreckung bei 80 bis 130 
°C und die Querstreckung bei 90 bis 150 °C durchgefuhrt Das Langsstreckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 
2,5:1 bis 6:1, bevorzugt von 3:1 bis 5,5:1. Das Querstreckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 3,0:1 bis 5,0:1, 
bevorzugt von 3,5:1 bis 4,5:1. Sofern gewunscht, kann sich an die Querstreckung nochmals eine Langsverstreckung 
is und sogar eine weitere Querverstreckung anschlieBen. 

[001 3] Bei der nachfolgenden Thermof ixierung wird die Folie etwa 0, 1 bis 1 0 s lartg bei einer Temperatur von 1 50 bis 
250 °C gehalten. AnschlieBend wird die Folie in Qblicher Weise aufgewickelt 

[0014] Von groBem Vorteil bei diesem Veriahren ist, da 3 dem Extruder Granulate zugegeben werden konnen, die die 
Maschine nicht verWeben. 

20 [001 5] Die Basisschicht der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus dem thermoplastischen Polyester. 
Dafur geeignet sind Polyester aus Ethylenglykol und Terephthaisaure (= Polyethyienterephthalat PET), aus Ethylengly- 
kol und Naphthalirv2,6-dicarbonsaure (= Polyethy1en-2,6-naphthalat, PEN), aus 1 ,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan und 
Terephthaisaure [= Poly(1 ,4-cyclohexandimethylenterephthalat, PCDT) sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicar- 
bonsaure und BiphenyM^'-dicarbonsaure (= Polyethylen^.S-naphthalat-bibenzoat, PENBB). Besonders bevorzugt 

25 sind Polyester, die zu mindestens 90 mol-%, bevorzugt mindestens 95 mol-%, aus Ethylenglykol- und Terephthaisaure- 
Einheiten oder aus Ethylenglykol- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten bestehen. Die restichen Monomerein- 
heiten stammen aus anderen Diolen bzw. Dicarbonsauren. Geeignete Diol-Comonomere sind beispielsweise Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol, aliphatische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH2) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 
3 bis 6 darstellt, verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen, aromatische Diole der allgemeinen 

30 Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H 4 -OH, wobei X fur -Chfe-. -C(CH3) 2 -, - C(CF3) 2 -, -0-, -S- Oder -S0 2 - stent, Oder Bisphenole der 
allgemeinen Formel HO-C6H 4 -C6H 4 -OH eingesetzt werden. 

[0016] Die Dicarbonsaure-Comonomereinheiten lerten sich bevorzugt ab von BenzokJicarbonsauren, Naphthalindi- 
carbonsauren, Biphenyl-x.x'-dicarbonsauren (insbesondere Bipheny1-4,4*<licarbonsaure), Cydohexandicarbonsauren 
(insbesondere Cydohexan-l,4-dicarbonsaure), Dipheny1acety)en-x,x'-dicarbonsauren (insbesondere Diphenylacety- 
35 len^'-dicarbonsaure), Stilben-x^-dicarbonsaure oder (CrCieJAIkandicarbonsauren, wobei der Alkanteil geradkettig 
oder verzwetgt sein kann. 

[001 7] Die Herstellung der Polyester kann nach dem Umesterungsverfahren erfolgen. Dabei geht man von Dicarbon- 
saureestern und Diolen aus, die mit den Qblichen Umesterungskatalysatoren, wie Zink-, Calcium-, Lithium- und Man- 
gan-Salzen, umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden dann in Gegenwart allgemein Qblicher 
40 Polykondensationskatalysatoren, wie Antimontrioxid oder Titan-Salzen. polykondensiert Die Herstellung kann ebenso 
gut nach dem Direktveresterungsverfahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei geht 
man direkt von den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 

[001 8] Fur die Verarbeitung der Polymere hat es sich als gunstig erwiesen, die Polymere fur die Basisschicht und die 
Deckschicht(en) so zu wahlen, daB sich die ViskosHaten der jeweiligen Polymerschmelzen nicht zu sehr unterscheiden. 

45 Im anderen Fall ist mit FlieBstOrungen oder Streifenbildung auf der fertigen Folie zu rechnen. Fur die Beschreibung der 
vlskosrtatsbereiche der beiden Schmelzen wird eine modif izierte Losungsmittelviskosrtat (SV-Wert oder solution visco- 
sity) verwendet Die Losungsmittelviskositat ist etn MaB fur das Molekulargewicht des jeweiligen Polymers und korre- 
liert mit der SchmelzviskDsitat Je nach chemischer Zusammensetzung des verwendeten Polymers ergeben sich 
andere Korrelationen. Fur handelsubliche Polyethylenterephthalate, die sich zur Herstellung von biaxial orientierten 

so Folien eignen, liegen die SV-Werte im Bereich von 600 bis 1000. Urn eine einwandfreie Qualitat der Fdie zu gewahr- 
leisten, sollte der SV-Wert der Copolymere fur die Deckschicht im Bereich von 300 bis 900 liegen, vorzugsweise zwi- 
schen 400 und 800, insbesondere zwischen 500 und 700. Falls erwunscht kann an den jeweiligen Granulaten eine 
Festphasenkondensation durchgefuhrt werden, um die bendtigten Schmelzviskosrtaten der Materialien einzustellen. 
Allgemein gilt daB sich die Schmelzviskositaten der Polymerschmelzen fur Basis- und Deckschicht(en) um nicht mehr 

55 als den Faktor 5, vorzugsweise den Faktor 2 bis 3, unterscheiden sollten. 

[001 9] Erf indungsgemaB enthalt die Basisschicht Pigmente. Unter Pigmenten werden OWiche anorganische und/oder 
organische Partikel verstanden, wie Calciumcarbonat, amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bariumcarbo- 
nat Calciumsulfat, BariumsuHat, Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Alurrriniumoxid, UF, Cal- 
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ciunv, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsauren. RuB, Trtandioxid, Kaolin Oder vernetzte 
Polystyrol- oder Arcrytat-Partikel. Diese werden der Basisschicht entweder als solche zugesetzt oder gelangen uber 
Regenerat in diese. ZweckmaBigerweise liegt die Partikelkonzentration im Bereich von 0.0001 bis 5 Gew.-% (bezogen 
auf die Basisschicht). 

5 [0020] Die Potymere fur die Deckschicht konnen auf 3 verschiedene Weisen hergestellt werden: 

a) Bei der gemeinsamen Polytondensation werden Terephthatsaure und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure gemein- 
sam mit Ethylenglykol in einem Reaktionskessel vorgelegt und unter Verwendung der ublichen Katalysatoren und 
Stabilisatoren zu einem Polyester polykondensiert. Die Terephthalat- und Naphthalat-Einheiten sind dann in dem 

w Polyester statistisch verteilt 

b) Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylen-2,6-naphthalat (PEN) werden im gewunschten Verhaltnis 
gemeinsam aufgeschmolzen und gemischt Dies kann entweder in einem Reaktionskessel oder vorzugsweise in 
einem Schmelzkneter (Zweischneckenkneter) oder einem Extruder erfolgen. Sofort nach dem Aufschmelzen 
beginnen Umesterungsreaktionen zwischen den Polyestern. Zunachst erhalt man Blockcopolymere, aber mit 

is zunehmender Reaktionszeit - abhangig von der Temperatur und Mischwirkung des Ruhrelemertts - werden die 
Bldcke kleiner, und bei langer Reaktionszeit erhalt man ein statistisches Copolymer. Allerdings ist es nicht ndtig 
und auch nicht unbedingt vorteilhaft zu warten, bis eine statistische Verteilung erreicht ist, denn die gewunschten 
Eigenschaften werden auch mit einem Blockcopolymer erhalten. AnschlieBend wird das erhaltene Copolymer aus 
einer Duse herausgepreBt und granuliert 

20 c) PET und PEN werden als Granulat im gewunschten Verhaltnis gemischt und die Mischung dem Extruder fur die 
Deckschicht zugefuhrt Hier findet die Umesterung zum Copolymer direkt wahrend der Herstellung der Folie statt. 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr wirtschaftlich ist In der Regel werden mit diesem Verfahren Block- 
copolymere erhalten, wobei die BlocWange von der Extrusionstemperatur, der Mischwirkung des Extruders und der 
Verweilzett in der Schmelze abhangt 

25 

[0021] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind 0,1 bis 20 Gew.-% der Polymere der Basisschicht 
identisch mit denen der Deckschicht Diese werden der Basisschicht entweder direkt bei der Extrusion beigemischt 
oder sind automatisch in der Folie durch Regeneratzugabe e nth alt en. Der Anteil dieser Copolymere in der Basisschicht 
ist so gewahlt, daB die Basisschicht teilkristallinen Charakter aufweist. 
30 [0022] In einer weiteren Ausfuhrungsform umfaBt die Folie auf der der Deckschicht abgewandten Serte eine wertere 
Deckschicht aus Polyethylenterephthalat, die Pigmente enthalt 

[0023] Die erf indungsgemaBe Folie zeigt eine uberraschend hohe Sauerstoffbarriere. Werden dagegen fur die Deck- 
schicht(en) Polymere verwendet die weniger als 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew.- 
% Ethylen-terephthalat-Einherten enthalten, dann ist die Folie in manchen Fallen zwar etwas weniger durchlassig fur 

35 Sauerstoff als eine Standardpolyesterfolie (die zu 100 Gew.-% aus Polyethylenterephthalat besteht), die Durchlassig- 
kert ist jedoch noch immer viel zu hoch. Es wurde sogar gefunden, daB die Sauerstoffbarriere geringer ist als bei einer 
Standardpolyesterfolie, wenn die Deckschicht 30 bis 40 Gew.-% Ethyl en-2,6-naphthalat-Einheiten und 60 bis 70 Gew.- 
% Ethylen-terephthalat-Einheiten enthalt Selbst unter diesen Umstanden kann jedoch eine Folie mit einer Deckschicht, 
die zwischen 5 und 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew.-% Ethylen-terephthalat-Einhei- 

40 ten enthalt vorteilhaft sein. wenn die Sauerstoffbarriere fur die betreffende Anwendung keine entscheidende Rolle 
spielt. 

[0024] Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemaBen Folien dadurch aus. daB die Glasubergangstemperatur T g 
des (Co)polymers bzw. der (Co)polymere der Deckschicht(en) im Vergleich zum Stand der Technik hdher liegt als die 
Glasubergangstemperatur T g der Polymere der Basisschicht Die Glasubergangstemperatur der eingesetzten 
45 (Co)polymere fur die Deckschicht(en) liegt vorzugsweise im Bereich von 80 bis 120 °C. Bei der Bestimmung der Glas- 
Obergangstemperaturen mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) konnen die Ubergange der beiden Schichten 
nicht unterschieden werden. 

[0025] Glasubergange, die beim ersten Aufheizvorgang an biaxial orierttierten, warmefixierten Folien bestimmt wer- 
den (im folgenden T g 1 genannt), sind durch die Kristallinitat sowie die molekularen Spannungen im amorphen Anteil 

so der Proben in ihrem AusmaB relativ gering, uber einen breiten Temperaturbereich verteilt und zu hdheren Temperatu- 
ren verschoben. Vor allem aufgrund von Orientierungseffekten eignen sie sich nicht zur Charakterisierung eines Poly- 
mers. Die Auf losung von DSC-MeBgeraten reicht oft nicht aus, urn die wegen der Orientierung und Kristallinitat kleinen 
und n verschmierten n Glasstufen im ersten Aufheizvorgang (T g 1) der einzelnen Schichten der erfindungsgemaBen Folie 
zu erfassen. Wenn die Proben aufgeschmolzen und dann unter ihre Glasubergangstemperatur rasch wieder abgekuhlt 

55 (abgeschreckt) werden, so werden die Orientierungseffekte eliminiert. Beim erneuten Aufheizen werden dann Glas- 
ubergange (hier als T g 2 bezeichnet) gemessen, die eine hohere Intensitat haben und charakteristisch sind fur die 
jeweiligen Polymere. Die Glasubergange der einzelnen Schichten lassen sich allerdings auch hier nicht unterscheiden, 
weil sich die Schichten beim Aufschmelzen vermischen und die darin enthaltenen Polyester untereinander Ume- 
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sterungsreaktionen eingehen. Es ist jedoch vOllig ausreichend, die Tg2 der gesamten coextaidierten Folien mrt der Tg2 
des fur die Basisschicht verwendeten Polymers zu vergleichen. In bekannten Folien liegt der T g 2-Wert der Basisschicht 
hOher als der der coextrudierten Folie, wahrend der T g 2-Wert der Deckschicht niedriger liegt als der der Basisschicht 
und auch der der coextrudierten Folie. In der erf indungsgemaBen Folie ist dies gerade umgekehrt. Hier liegt der T g 2- 

5 Wert der coextrudierten Folie hdher als der der Basisschicht, aber unterhalb des Tg2-Werts der Deckschicht 

[0026] ZweckmaBigerweise solften - neben der Basisschicht - auch die Deckschicht(en) teilkristallin sein. Es wurde 
uberraschenderweise gefunden, daB insbesondere die Kristallinitat der Deckschichten etnen Einf luB auf die Barriere- 
eigenschaften der Folie hat Ist die Kristallinitat hoch, so ist auch die Barriere hoch. Die Kristallinitat der Folie kann mit- 
tels FTIR Spektroskopie detektiert werden, wobei fur die Bestimmung der Kristallinitat der Deckschicht im ATR-Modus 

10 gemessen werden soltte. Die Kristallinitat wird am Vorhandensein spezrfrscher Band en nachgewiesen. Die Form der 
Kristallite (ob a-Form oder p-Form) scheint nicht kritisch zu sein. Fur Ethyleneinheiten enthaltende Copolyester liegen 
die Banden fur die symmetrischen CH-Valenzschwingungen bei 2990 und 2971 cm" 1 (a-F6rm) bzw. 2998 und 2971 cm" 
1 (p-Form) [s. F. Kimura et al., Journal of Polymer Science: Polymer Physics, Vol. 35, S. 2041-2047. 1997]. 
[0027] Auch die Deckschicht(en) konnen zusatzlich ubliche Additive, wie Stabilisatoren und Antiblockmittel, entharten. 

15 Sie werden zweckmaBig dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen zugesetzt. Als Stabi- 
lisatoren werden beispielsweise Phosphorverbindungen, wie Phosphorsaure oder Phosphorsaureester, eingesetzt. 
Typische Antiblockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente bezeichnet) sind anorganische und/oder orga- 
nische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat, amorphe KieseJsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bariumcarbonat, 
Caldumsulfat Bariumsutfat Uthiumphosphat, Calciumphosphat Magnesiumphosphat AJuminiumoxid, LiF f Calcium-, 

20 Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsauren, RuB, Trtandioxid, Kaolin oder vernetzte Polysty- 
rol- oder Arcrylat-Partikel. 

[0028] Als Additive konnen auch Mischungen von zwei und mehr verschiedenen Antiblockmitteln oder Mischungen 
von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher PartikelgrGBe gewahlt werden. Die Partikel 
kOnnen den einzelnen Schichten in den ublichen Kbnzentrationen, z.B. als glykolische Dispersion wahrend der Poly- 
25 kondensation oder uber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. Als besonders geeignet haben sich Pig- 
mentkonzentrationen von 0,0001 bis 5 Gew.-% erwiesen. Eine detaillierte Beschreibung der Antiblockmittel findet sich 
beispielsweise in der EP-A 0 602 964. 

[0029] Zur Einstellung weiterer gewQnschter Eigenschaften kann die Folie corona- bzw. flammvorbehandert und/oder 
beschichtet sein. Typische Beschichtungen sind haftvermittelnde, antistatisch, schliipfverbessernd oder dehasiv wir- 
30 kende Schichten. Es bietet sich an, diese zusatzlich en Schichten uber in-line coating mitteJs wdBriger Dispersionen vor 
der Querverstreckung auf die Folie aufzubringen. 

[0030] Die erfindungsgemaBe Polyesterfolie errthalt vorzugsweise noch eine zweite Deckschicht. Aufbau, Dicke und 
Zusammensetzung einer zweiten Deckschicht kOnnen unabhangig von der bereits vorhandenen Deckschicht gewahlt 
werden, wobei die zweite Deckschicht ebenfalls die bereits genannten Polymere oder Polymermischungen entharten 
35 kann, welche aber nicht mit der der erst en Deckschicht identisch sein mussen. Die zweite Deckschicht kann auch 
andere gangige Deckschichtpolymere entharten. 

[0031] Zwischen der Basisschicht und den Deckschtcht(en) kann sich gegebenenfalls noch eine Zwischenschicht 
befinden. Sie kann aus den fur die Basisschichten beschriebenen Pdymeren bestehen. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform besteht sie aus dem fur die Basisschicht verwendeten Polyester. Sie kann auch die beschriebe- 
40 nen ublichen Additive entharten. Die Dicke der Zwischenschicht ist im allgemeinen groBer als 0,3 jim und liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 1 5 jim, insbesondere 1 ,0 bis 1 0 fim. 

[0032] Die Dicke der Deckschicht(en) ist im allgemeinen groBer als 0, 1 ^m und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 
bis 5 jim, insbesondere 0,2 bis 4 urn, wobei die Deckschichten gleich oder verschieden dick sein konnen. 
[0033] Die Gesamtdicke der erfindungsgemaBen Polyesterfolie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet 
45 sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Sie betragt vorzugsweise 4 bis 1 00 jun, insbesondere 5 bis 50 jim, 
vorzugsweise 6 bis 30 ]im, wobei die Basisschicht einen Ante i I von vorzugsweise etwa 40 bis 90 % an der Gesamtdicke 
hat 

[0034] Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB die Hersteilungskosten der erfindungsgemaBen Folie nur unwesentlich 
uber denen einer Folie aus Standardpolyesterrohstoffen liegen Die sonstigen verarbeitungs- und gebrauchsrelevanten 
so Eigenschaften der erfindungsgemaBen Folie Weiben im wesentlichen unverandert oder sind sogar verbessert. Dane- 
ben ist bei der Herstellung der Folie gewahrleistet, daB das Regenerat in einem Anteil von bis 50 Gew.-%, bevorzugt 
10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, wiederverwendet werden kann, ohne daB dabei 
die physikalischen Eigenschaften der Folie nennenswert negativ beeinfluBt werden. 

[0035] Die Folie eignet sich hervorragend zum Verpacken von Nahrungs- und GenuBmitteln. Oblicherweise werden 
55 fur diesen Einsatzzweck die Folien metallisiert oder keramisch (z.B. SiO x , Al x O y Na 2 Si0 4 , etc.) beschichtet Uberra- 
schenderweise hat sich gezeigt, daB die Barrierewirkung wesentiich besser als bei herkdmmlichen metallisierten oder 
keramisch beschichteten Polyesteriblien ist, wenn man die Metall- bzw. Keramikschicht auf die PEN-haltige Deck- 
schicht der erfindungsgemaBen Folie aufbringt. HerkOmmliche metallisierte Polyesterfolien zeigen Barrierewerte von > 
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0.6 cnrAm 2 - d • bar, wobei die metailisierten erf indungsgemaBen Folien Barrierewerte von < 0. 1 crr^/rri 2 • d • bar auf- 
weisen. Generell hat sich gezeigt, daB - unabhangig von der Art der Beschichtung • die Barrierewirkung der erf indungs- 
gemaBen Folien urn den Faktor 10 besser ist als die herkOmmlicher Polyeslerfolien. 

[0036] Hierbei hat sich gezeigt, daB auch schon geringe Deckschichtendicken von <1 ,5 ^m, vorzugsweise < 1 ,0 \un 
ausreichen, jim die genannten guten Barrierewirkungen hervorzurufen. 

[0037] Weitere Anwendungsgebiete fur die erf indungsgemaBen Folien sind Dosenbeschichtungen (Can-Liner), Dek- 

kelfolien (z.B. Deckel fur Yoghurtbecher, etc.) und TTR-Bander (Thermo Transfer Ribbon). 

[0038] Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methoden benutzt: 

[0039] Die Messung der Sauerstoffbarriere erfolgte mit einem OX-TRAN 2/20 von Mocon Modern Controls (USA) ent- 

sprechend DIN 53 380, Teil 3. 

[0040] Zur Bestimmung des SV-Wertes (SV = solvent viscosity) wurde eine Polyester-Probe in einem LOsungsmittel 
(Dichloressigsaure) gelOst (1 Gew.-% Polyester). Die Viskositat dieser LOsung sowie die Viskositat des reinen LOsungs- 
mittels wurden in einem Ubbelohde-Viskosimeter gemessen. Aus den beiden Werten wurde der Quotient (= relative 
Viskositat, rirei) ermittelt, davon 1 ,000 abgezogen und dieser Wert mit 1 000 multipliziert. Das Resultat war der SV-Wert 
(^solution viscosity"). 

[0041] Die Reibung wurde nach DIN 53 375 bestimmt. Die Gleitreibungszahl wurde 14 Tage nach der Produktion 
gemessen. 

[0042] Die Oberfiachenspannung wurde mit der sogenannten Tlntenmethode (DIN 53 364) bestimmt. 
[0043] Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. Die Trubungsmessung nach HGIz wurde in 
Anlehnung an ASTM-D 1003-52 bestimmt, wobei jedoch zur Ausnutzung des optima! en MeBbereichs an vier uberein- 
anderiiegenden Folienlagen gemessen und anstelle einer 4°-Lochblende eine 1°-Spattblende eingesetzt wurde. 
[0044] Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als optische KenngrOBe fflr 
die Oberfiache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 20° 
Oder 60° eingestellt. Ein Lichtstrahl triffl unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Pruffiache und wird von 
dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empf anger auffallenden Lichtstrahlen werden als pro- 
portionate elektrische GrOBe angezeigt Der MeBwert ist dimensionslos und muB mit dem Einstrahlwinkel angegeben 
werden. 

[0045] Die Glasubergangstemperaturen T g 1 und Tg2 wurden anhand von Folienproben mit Hirfe der DSC (Differential 
Scanning Calorimetry) bestimmt Verwendet wurde ein DSC 1090 der Fa! DuPorrt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 
20 K/min und die Einwaage ca. 12 mg. Im ersten Aufheizvorgang wurde der Glasubergang T g 1 ermittelt. Die Proben 
zeigten vielfach eine Enthalpierelaxation (ein Peak) zu Beginn des stuferrfOrmigen Glasubergangs. Als T g 1 wurde die 
Temperatur genommen, bei der die stufenfOrmige Veranderung der Warmekapazitat - unabhangig von der peakfdrmi- 
gen Enthalpierelaxation - ihre halbe Hdhe im ersten Aufheizvorgang erreichte. In alien Fallen wurde nur eine einzige 
Glasubergangsstufe im Thermogramm beim ersten Aufheizen beobachtet. MOglicherweise uberdeckten die peakfdrmi- 
gen Enthalpierelaxationen die Feinstruktur der Stufe Oder die Auf kteung des Gerates war fur eine Auftrennung der Wei- 
nen, B verschmierten" Ubergange von orierrtierten, kristallinen Proben nicht ausreichend. Urn die thermische 
Vorgeschichte zu eliminieren, wurden die Proben nach dem Aufheizen 5 Minuten bei 300° C gehatten und dann 
anschlieBend mit f lussigem Stickstoff abgeschreckL Aus dem Thermogramm fur das zwerte Aufheizen wurde die Tem- 
peratur fur den Glasubergang Tg2 als die Temperatur bei halber StufenhOhe entnommen. 

[0046] Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung. Die verwendeten Produkte (Warenzeichen und Hersteller- 
firma) sind jeweils nur einmal angegeben und beziehen sich dann auch auf die folgenden Beispiele. 

Beispiel 1 

[0047] Das Polymer fur die Deckschicht wurde durch gemeinsame Polykondensation hergestellL Dazu wurden Dime- 
thytterephthalat und Naphthalin-2,6-dicarbonsaur&dimethylester in einem Reaktor im Molverhaitnis 0,54 : 1,00 (errt- 
spricht einer Zusammensetzung von 30 Gew.-% Ethyienterephthalat-Einheiten und 70 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat- 
Einheiten im fertigen Copolymer) gemischt und mit Ethyenglykol und 300 ppm Manganacetat als Katalysator versetzt. 
Bei einer Temperatur von 160 bis 250 °C und bei Atmospharendruck wurde unter ROhren die Umesterung durchge- 
fuhrt. Das dabei entstehende Methanol wurde abdestilliert AnschlieBend wurde eine dquimolare Menge phosphorige 
Saure als Stabilisator und 400 ppm Arttimorrtrioxid als Katalysator zugegeben. Bei 280 °C und einem Druck von weni- 
ger als 1 mbar wurde dann unter Ruhren die Polykondensation durchgefuhrt. Anhand des am Ruhrer gemessenen 
Drehmoments lieB sich das erreichte Molekulargewicht ermitteln. Die Schmelze wurde nach Ende der Reaktion mit 
Stickstoff aus dem Reaktor gedruckt und granuliert 

Beispiel 2 

[0048] Es wurden handelsubliche Polyethylenterephthalat- und Polyethylen-2,6-naphthalat-Granulate verwendet. Die 



6 



EP0 945 256 A2 



Granulate wurden jeweils etwa 4 h bei einer Temperatur von etwa 160 °C getrocknet und kristallisiert. AnschlieBend 
wurden die beiden Materialien in einem Verhaltnis von 30 : 70 (30 Gew.-% Polyethvtenterephthalat- und 70 Gew.-% 
PoIyethylen-2,6-naphthalat) in einen Mischer gegeben und dort unter Ruhren homogenisiert. Die Mischung wurde 
anschlieBend in einem Zweischnecken-Compounder (ZSK der Fa. Werner und Pfleiderer, Stuttgart) bei einer Tempe- 
ratur von etwa 300 °C und einer Verweilzeit von ca. 3 min extrudiert Die Schmelze wurde zu Strangen extrudiert und 
in Form von Chips geschnitten. In der Extrusion entstand ein Copolymer durch Reaktion zwischen dem Polyethylenter- 
ephthalat und Polyethylen-2,6-naphthalat 



10 



15 



Beispiel 3 

[0049] Beispiel 2 wurde wiederholt mrt der Abweichung, da 6 Chips aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen-2,6- 
naphthalat in einem Mischungsverhaltnis von 3 : 7 direkt dem Einschneckenextruderfur die Folienherstellung zugefuhrt 
wurden. Dort wurden die beiden Materialien bei etwa 300 °C extrudiert Die Schmelze wurde filtriert und in einer Mehr- 
schichtduse zu einem Flachfilm ausgeformt und als Deckschicht der Basisschicht uberlagert Der Mehrschichtfilm 
wurde Qber die Dusenlippe ausgestoBen und auf einer Kuhrwalze verfestigt Die Verweilzeit der beiden Polymere in der 
Extrusion betrug ca. 5 min. Die werteren Verarbeitungsschritte waren wie oben angegeben. Auch hier entstand das 
Copolymer in der Extrusion bei den angegebenen Bedingungen. 



Beispiel 4 

20 

[0050] Chips aus Polyethylenterephthalat wurden bei 1 60 °C auf eine Restfeuchte von weniger als 50 ppm getrocknet 
und dem Extruder fur die Basisschicht zugefuhrt. Daneben wurden Chips aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen- 
2,6-naphthalat (im Gewichtsverhaltnis von 3 : 7) ebenfalls bei 160 °G auf eine Restfeuchte von 50 ppm getrocknet und 
den beiden Extrudern fur die Deckschichten zugefuhrt Die Bedingungen im Extruder fur die Deckschichten waren wie 
25 in Beispiel 3. 

[0051] Durch Coextrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung wurde dann eine 
transparente dretschichtige Folie mit symmetrischem Aufbau und einer Gesamtdicke von 12 jim hergestelrt. Die Deck- 
schichten hatten eine Dicke von jeweils 2,0 urn. 

30 Basisschicht: 

[0052] 

95 Gew.-% Polyethylenterephthalat (RT 49 von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 800 und 
35 5 Gew.-% Masterbatch aus 99 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel (®Sylobloc 44 
H der Firma Grace) mit einer mrttleren TeilchengrOBe von 4,5 jim. 

Deckschichten: 



40 [0053] 



45 



70 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat (®Polyclear N 100 Prepolymer von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 800, 
20 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

1 0 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mrtt- 
leren TeilchengrOBe von 2,0 |xm. 



[0054] Die einzelnen Verfahrensschritte waren: 



50 



55 



Extrusion 


Temperaturen: 


Deckschicht: 


300 °C 






Basisschicht: 


300 °C 




Temperatur der Abzugswalze: 


30 °C 




Dusenspaftweite: 


1 mm 




Temperatur der Abzugswalze: 


30 °C 
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(fortgesetzt) 



Langsstrek- 
kung 


Temperatur: 
Ungsstreckverhaltnis: 


85-135 °C 
4,0:1 


Querstreckung 


Temperatur: 
Querstreckverhaltnis: 


85-135 °C 
4,0:1 


Rxierung 


Temperatur: 


230 °C 
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[0055] Die Folie hatte die geforderte Sauerstoffbarriere. 
Beispiel 5 

is [0056] Analog zu Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Folie mit einer Gesamtdicke von 1 2 \im her- 
gestellt Die Deckschicht A hatte eine Dicke von 2,0 jim, die Deckschicht C von 1 ,5 jim. 

Basisschicht: 

20 [0057] 

1 00 Gew. -% Poiyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 +10% Eigenregenerat 
Deckschicht A: 

25 

[0058] 

70Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800, 
20 Gew.-% Poiyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 
30 1 0 Gew.-% Masterbateh aus 99,0 Gew.-% Poiyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrGBe von 2,0 ym 

Deckschicht C: 

35 [0059] 

80 Gew.-% Poiyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbateh aus 99,0 Gew.-% Poiyethylenterephthalat und 1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mrttlere TeilchengrOBe von 2,5 fim und zu 50 % eine mrttlere TeilchengrOBe von 1 ,0 |im hatten. 

40 

[0060] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie im Beispiel 4. 
Beispiel 6 

45 [0061] Eine coextrudierte Folie mit der Rezeptur gemaB Beispiel 5, bei der die Deckschicht A 2,0 jim dick und wie 
folgt zusammengesetzt war: 

90 Gew.-% Poryethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

1 0 Gew.-% Masterbateh aus 99,0 Gew.~% Poiyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
so leren TeilchengrflBe von 1 ,0 \im, 

wurde urrter den Verfahrensbedingungen gemaB Beispiel 4 hergestellt 

Beispiel 7 

55 

[0062] Eine coextrudierte Folie mit der Rezeptur gemaB Beispiel 5, bei der die Deckschicht A 2,5 \xm dick und wie 
folgt zusammengesetzt war: 
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90 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800, 

10 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800 und 1,0 Gew.-% 
Kieselsaurepartikel mit einer mitt) eren TeilchengrOBe von 1 ,0 \im, 

5 wurde unter den Verfahrensbedingungen gemaB Beispiel 4 hergesteltt Doch wurden jetzt die Temperaturen bei der 
LSngs- und Querstreckung um etwa 10 °C angehoben. 

Beispiel 8 

10 [0063] Analog zu Beispiel 5 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Foiie mit einer Basisschicht und zwei Deck- 
schichten hergestellt Die Gesamtdicke der Folie betrug 12 um. Die Deckschicht A hatte dabei eine Dicke von 3, die 
Deckschicht C von 1 ,5 \im. 

Basisschicht: 

15 

[0064] 

1 00 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 + 20 % Eigenregenerat 
20 Deckschicht A: 
[0065] 

100Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800 

25 

Deckschicht C: 
[0066] 

30 80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99.0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrOBe von 2,5 fim und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1 ,0 \un hatten. 

[0067] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 7 angegeben. 

35 

Beispiel 9 

[0068] Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergestellt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschich- 
ten nach Beispiel 2 hergestellt wurde. Sonst waren die Bedingungen wie im Beispiel 4 angegeben. 

40 

Beispiel 10 

[0069] Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergesteltt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschich- 
ten nach Beispiel 1 hergestellt wurde. Sonst waren die Bedingungen wie in Beispiel 4 angegeben. 

45 

Beispiel 11 

[0070] In ahnlicher Weise wie in Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine zweischichtige Folie mit einer Basis- und 
einer Deckschicht und einer Gesamtdicke von 12 fim hergestellt. Die Deckschicht hatte dabei eine Dicke von 3 fim. 

50 

Basisschicht: 
[0071] 

55 80Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrdBe von 2,5 fim und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1 ,0 um hatten. 
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Deckschicht: 
[0072] 

60 Gew.-% Polyethylennaphthalat mil einem SV-Wert von 800, 
30 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

1 0 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 2,0 \im. 

[0073] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 4 gewahrt 

Beispiel12 

[0074] Es wurde eine dreischichtige Folie wie im Beispiel 7 beschrieben hergestellt mit der einzigen Abweichung, daB 
die Dicke der Deckschicht A nur 1 ,0 jim betrug. 

Vergleichsbeispiel V1 

[0075] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestellt Fur die Deckschicht A wurde jedoch ein Copdyester 
aus 82 Gew.-% Ethylenterephthalat und 18 Gew.-% Ethylenisophthalat verwendet. 

Vergleichsbeispiel V2 

[0076] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestellt Fur die Deckschicht A wurde jetzt ein Polymerge- 
misch aus 70 Gew.-% Ethylenterephthalat und 30 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat verwendet. 

Vergleichsbeispiel V3 

[0077] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 11 hergestellt Fur die Deckschicht A wurde jetzt ein Polymerge- 
misch aus 90 Gew.-% Ethylenterephthalat und 10 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat verwendet. 

Vergleichsbeispiel V4 

[0078] Eine einschichtige PET-Folie wurde mit folgender Schichtzusammensetzung hergestellt: 
80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mrttlere TeilchengrOBe von 2,5 jim und zu 50 % eine mrttlere TeilchengroBe von 1 ,0 fim hatten. 

Vergleichsbeispiel V5 

[0079] Eine einschichtige PEN-Folie wurde mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 
80 Gew-% Polyethylen-2,6-naphthaIat mit einem SV-Wert von 1000 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethyten-2,6-naphthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 
% eine mrttlere TeilchengrOBe von 2,5 jim und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1 ,0 jim hatten. 

[0080] Die Folie zeigte zwar gute Barrierewerte; sie ist jedoch aufgrund der hohen Herstellungskosten fur Lebensmit- 
telverpackungen ungeetgnet. 

[0081] Die Eigenschaften der gemaB den Beispielen 4 bis 12 und V1 bis V5 hergestelrten Folien sind in Tabelle 2 
zusammengesteltt 
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Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


Ethyl en-2,6-naphthalat- 
Einhecten in der Deck- 
schicht A (in Gew.-%) 


Ethylenterephthalat-Ein- 
heiten in der Deckschicht 
A (in Gew.-%) 


EthylenisophthaJat-Ein- 
herten in der Deckschicht 
A (in Gew.-%) 


Tg2(in°C) 


4 


70 


30 


0 


82.5 


5 


70 


30 


0 


81.0 


6 


90 


10 


0 


86.0 


7 


100 


0 


0 


90.0 


8 


100 


0 


0 


90.0 


9 


70 


30 


0 


82.5 


10 


70 


30 


0 


82.5 


11 


60 


40 


0 


83.0 


12 


100 


0 


0 


86.0 


V1 


0 


82 


18 


72.0 


V2 


30 


70 


0 


81.0 


V3 


10 


90 


0 


80.5 


V4 


0 


100 


0 


80.0 


V5 


100 


0 


0 


115.0 



30 



Tabelle 2 



55 



Beispiel Nr. 


Foliendicke 


Deckschicht- 
dickeA/C(A) 
Oim) 


Folienaufbau 


Sauerstoffper- 

meation 
(cm^n^bard) 


Glanz (60° MeBwinkel) 


Trubung 












A-Seite 


C-Seite 




4 


12 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


5 


12 


2,0/1,5 


ABC 


80 


174 


175 


2,6 


6 


12 


2.0/1,5 


ABC 


65 


176 


175 


2.5 


7 


12 


2,5/1,5 


ABC 


55 


155 


155 


4,0 


8 


12 


3,0/1,5 


ABC 


45 


160 


155 


4,0 


9 


12 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


10 


12 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


11 


12 


3,0 


AB 


80 


175 


178 


1.5 


12 


12 


1,0/1,0 


ABC 


62 


160 


165 


3,5 


V1 


12 


3,0 


AB 


102 


145 


160 


3.0 


V2 


12 


3,0 


AB 


110 


120 


150 


6,5 


V3 


12 


3,0 


AB 


95 


175 


175 


1,5 


V4 


12 


0 


A 


100 


175 


178 


4,0 


V5 


12 


0 


A 


30 


175 


178 


4.0 



11 



EP0945 256A2 



PatentansprQch 

1. Transparerrte, biaxial orientierte polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
thermoplastischen Polyester besteht und mindestens einer Deckschicht dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 
schjcht aus einem Polymer Oder einem Gemisch von Polymeren besteht das mindestens 40 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthalt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew.-% 
an Einherten aus cycloatiphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt mit der MaBgabe, 
daB der Tg2-Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basisschicht aber unter dem Tg2-Wert der Deck- 
schicht liegt und die Basisschicht Partikel enthalt, ausgenommen Si0 2 -Partikel mit einem Korndurchmesser von 
4,5 urn. 

2. Folie gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Deckschicht mindestens 65 Gew.-%, bevorzugt minde- 
stens 70 Gew.-%, an Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten enthatt. 

3. Folie gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Sauerstoffpermeation von weniger als 80 
cnrVrn 2 bar d, bevorzugt weniger als 75 cm 3 /m 2 bar d, besonders bevorzugt weniger als 70 crr^/m 2 bar d, aufweist. 

4. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Deckschicht eine 
Dicke von 0,2 bis 6 \un, vorzugsweise von 0,3 bis 5,5 Jim, besonders bevorzugt von 0,3 bis 5,0 (im, aufweist. 

5. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB sie zweischichtig ist und 
aus der Basisschicht und der Deckschicht besteht. 

6. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie dreischichtig ist und 
aus der Basisschicht und je einer Deckschicht auf beiden Seiten der Basisschicht besteht. 

7. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB mindestens eine der 
Deckschichten pigmentiert ist 

8. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf mindestens einer 
Serte mit einer Corona behandett ist. 

9. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf mindestens einer 
Serte in-line beschichtet ist 

10. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisschicht und/oder 
die Deckschicht(en) kristallin sind. 

11. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisschicht Rege- 
nerat enthalt 

12. Transparerrte, biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
thermoplastischen Polyester besteht und mindestens einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 
schicht aus einem Polymer oder einem Gemisch von Polymeren besteht, das mindestens 5 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthatt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew.-% 
an Einherten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt mit der MaBgabe, 
daB der Tg2-Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basisschicht aber unter dem Tg2-Wert der Deck- 
schicht liegt und die Basisschicht Partikel enthalt. 

13. Verfahren zur Herstellung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, umfassend die Schrrtte 

a) Herstellen einer Folie aus Basis- und Deckschicht(en) durch Coextrusion, 

b) biaxiales Verstrecken der Folie und 

c) Thermofixieren der verstreckten Folie. 

14. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 zum Verpacken von Nahrungs- und 
GenuBmitteln. 
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15. Verwendung der Folie nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 als Can-Liner. 

16. Verwendung der Folie nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 als Deckelfolie. 
5 17. Verwendung der Folie nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 2 als TTR-Band. 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
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